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RESUMEN

En este trabajo se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO y ZnO impurificado con
cobre (CU-ZnO), mediante el proceso Sol gel, utilizando acetato de zinc
dihidratado como material precursor, etanol como solvente y monoetanolamina
como estabilizador, Se depositaron sobre el sustrato de vidrio por la técnica de
recubrimiento de=spin coating (centrifugado). Las peliculas delgadas de ZnQO y
Cu-Zn0, se caractefizaron por espectroscopia UV-Vis, perfilometria de contacto,
espectro&opia de fotoluminiscencia, difraccién de rayos X, espectroscopia
Raman, microscopia electfonica de barrido de emision de campo (FESEM, por
sus siglas en inglés) y microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM, por sus siglas en inglés). Las peliculas fueron secadas a 80°C y
tratadas térmicamente a 400 °C y,500 °C. Las peliculas delgadas de ZnO y Cu-
Zn0O exhibieron un % de transmitancia-= 80%, con ~ 3.23 eV en el ancho de
banda prohibida y presentaron emision‘en‘el espectro de fotoluminiscencia en el
rango de 500 — 580 nm. Esta emision se_inerementé con la incorporacion de
cobre a la solucidon de ZnO. La red’cristalina‘'del ZnO tiene estructura hexagonal
tipo wurtzita, con naturaleza policristalina y presentaron nanoparticulas de 38 —
60 nm de didmetro. Las peliculas delgadas de ZnOy'ZnO-Cu mostraron potencial
para su aplicacion en dispositivos optoelectronicos de acuerdo a las
caracterizaciones realizadas.
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ABSTRACT

In this work, thin films of ZnO and ZnO doped with copper (Cu-ZnQO) were obtained
by the Sel\gel process, using zinc acetate dihydrate as a precursor material,
ethanol as a solvent and monoethanolamine as a stabilizer. They were deposited
on the glass substrate by the spin coating coating technique (centrifugation). The
thin films of Zn@”and Cu-ZnO, were characterized by UV-Vis spectroscopy,
contact profilometry;"phetoluminescence spectroscopy, X-ray diffraction, Raman
spectroscopy, scanning electron microscopy of field emission (FESEM, for its
acronym in English) and high resolution transmission electron microscopy
(HRTEM). The films were dried'at 80 ° C and heat treated at 400 ° C and 500 °
C. The thin films of ZnO and Cu-ZnO exhibited a% transmittance 280%, with ~
3.23 eV in the band gap and presented emission in the photoluminescence
spectrum in the range of 500-580 nm.-~This behaviour was increased with the
addition of copper to the ZnQ selution.The crystal lattice of ZnO has hexagonal
wurtzite structure, with polycrystalline nattre-and presented nanoparticles of 38-
60 nm in diameter. The thin films of ZnO and ZnO-Cu showed potential for their
application in optoelectronic devices agcording tothe characterizations made.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1 Aplicaciones de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son materiales solidos (generalmente, hasta 1 um de
espesor), que serObtienen a partir de varios métodos de depdsito, como el
deposito por bafno quimico, sputtering, dip coating y spin coating, por mencionar
algunos. Debido al espesor de las peliculas delgadas, éstas son depositadas
sobre sustratos, los cualés_son laminas de solidos de mayor espesor, con
propiedades fisicas y/o quimicas propias del sustrato. Los sustratos rigidos
utilizados son vidrio, sustratos de. silicio (Si), sustratos de arseniuro de galio
(GaAs), zafiro, cuarzo, entre otros(Brinker & Scherer, 1990). La eleccion del tipo
de sustrato estara en funciéfn/de la aplicacion de la pelicula delgada. La pelicula
delgada se denomina recubrimiento,/cuando brinda propiedades nuevas u
optimizadas al sustrato. La otra-finalidad de.peliculas delgadas es la fabricacion
de sistemas multicapas cuyas propieédades tienen poca o ninguna relacion con el
sustrato. Las peliculas delgadas tienen diversas_ aplicaciones, que dependen de
sus propiedades oOpticas, morfologicas y estructurales. De acuerdo a las
propiedades de la pelicula delgada, puede tener aplicaciones en celdas solares,
baterias de pelicula delgada, laseres de diodo UV, sensores de gas, diodos
emisores de luz (LED), peliculas antirreflectoras y aplicaciones fotocataliticas
(Znaidi, 2010).

1.2 Caracteristicas fisicas y quimicas del oxido de zinc

Décadas atras, el interés en la investigacion del ancho de banda)de los
semiconductores se ha enfocado en el 6xido de zinc (ZnO). El ZnO es un material
semiconductor tipo II-VI (compuesto por un metal del grupo 12 , anteriormente
llamado grupo IIB y un grupo no metalico del grupo 16, los calcdgenos,
anteriormente llamados grupo VI), con ancho de banda prohibida directa de 3.37
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eV yfuerte luminiscencia ambos a temperatura ambiente (Khan, et al, 2017). Sin
embargo,.la propiedad que mas capta la atencién en el ZnO, es su alta energia
de enlage de excitacion (60 meV), esta energia de union al exciton permite la
absorcion’de excitones y la recombinacion incluso a temperatura ambiente
(Prabhu, et”al2017). De igual manera, posee alta trasmision optica en el visible
y alta reflectaneia_en el infrarrojo (Soumya, et. al, 2015). El ZnO cristaliza en
estructura cristalina zinc blenda (esfalerita) o en la estructura hexagonal, también
denominada wurtzita' lza fase wurtzita es la mas estable y abundante, posee un
empaquetamiento hexagonal compacto (Figura 1), donde cada atomo de zinc
esta rodeado por cuatro atomos de oxigeno en las esquinas de un tetraedro, y
viceversa (Bhushan, et. al{"2014). Los parametros de red en condiciones
normales de presion y temperatura son a = 3.25A y ¢ = 521A. Las
propiedades mencionadas, harnlogrado que el ZnO sea potencialmente
apropiado para aplicaciones_.en opteelectronica, diodos laser, sensores,
fotocatalisis, transistores de peliculas delgadas, entre otras (Bensmaine &
Benyoucef, 2014).

Zinc

)) Oxigeno

Figura 1. Estructura cristalina tipo wurtzita de ZnO, (Bhushan et al., 2014)
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Los.defectos nativos o intrinsecos como son las vacancias de zinc y oxigeno
(4&tomoes .ausentes en las posiciones reticulares regulares), influyen en la
estructura cristalina del ZnO mejorando las propiedades fotoluminiscentes. Otro
tipo de defecto intrinseco son los defectos intersticiales (atomos adicionales que
ocupan interstieios en la red) y los antisitios (un atomo de Zn que ocupa un sitio
de reticula o viceversa).

1.3 Sintesis de particulas de oxido de zinc

Los principales procésos _quimicos para la sintesis del ZnO son: sol gel,
hidrétermico, depositacion“quimica de vapor (CVD, por sus siglas en inglés),
sintesis en fase vapor y la sintesis mas reciente reportada, oxidacion por agua
caliente (Balela, et. al, 2018). La_sintesis del ZnO por el proceso sol gel, es util
para la obtencion de peliculas delgadas de ZnO. El proceso sol gel permite
obtener un material sélido dé'una solucion mediante una suspension coloidal o
gel obtenido de la sintesis como.paso intermedio.

La sintesis se lleva a cabo a temperaturds _bajas (entre 40 y 60 °C) y no se
requieren condiciones de alto vaciofpara los procesos. La sintesis de peliculas
delgadas por la técnica sol gel, involucra reac€iones quimicas de precursores
organometalicos, que se hidrolizan y condensan en-forma de una red de oxido.
La obtencién de peliculas delgadas mediante la técnica sol gel se puede
generalizar en tres pasos: 1) La preparacion de la solucion precursora; 2) El
depésito de la solucion sobre el tipo de sustrato de acuérdo a la técnica
seleccionada (Balela et al., 2018) y 3) El tratamiento de secado'y térmico de la
pelicula (Zhang et al., 2015). De acuerdo a la literatura, 4a sintesis de
recubrimientos de ZnO mediante el proceso sol gel involucra varios.parametros,
como son la naturaleza del precursor y su concentracion, el tipo de solvente y su
acidez, el tipo de especie aditiva y su concentracion, el tiempo de envejecimiento
de la solucion, el método de deposito sobre el sustrato y su velocidad, la
naturaleza del sustrato y el tratamiento térmico de la muestra (Chebil et al., 2015).
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En_lo"que respecta a la obtencion de peliculas delgadas de oxidos metalicos,
desde/hace mas de cinco décadas se ha intensificado el interés por obtenerlas,
debid0 @ la capacidad de éstas de adherirse a una superficie de diferentes
materiales™\y) formas (Nikolic, et. al, 2015). La obtenciéon de estas peliculas
delgadas, puede ser mediante técnicas fisicas y/o quimicas, de las técnicas mas
utilizadas en la~0btencion de peliculas son: la depositacion atdmica de capas
(ALD, por sus siglas en inglés), pulverizacion catodica (sputtering), depositacion
quimica de vapor, rocie-pirolitico, dip coating y spin coating. El depdsito mediante
la técnica de spin coating (eentrifugado) consiste en verter sobre el sustrato en
movimiento la solucién deZnO, controlando la velocidad y el tiempo de giro, asi
como las condiciones de vagio.del spin coater (Farrag & Balboul, 2017).

1.4 Motivo de estudio

Las anteriores investigaciones®estan basadas en el tipo de posibles usos y
aplicaciones de estos materialesen+a industria optoelectronica, de ahi que se ha
reportado, que las peliculas delgadas de’.ZnO presentan un espectro
fotoluminiscente en dos bandas de emisidn, una€nJla region ultravioleta (UV) que
corresponde a la banda cerca del bordé de emisién“{near-band-edge) y la otra
banda esta en la region del visible del espectro electfomagnético (Babikier et al.,
2014). Los estudios realizados, demuestran mejoras en las emisiones
fotoluminiscentes del ZnO al impurificar su estructura, uno/de los elementos
utilizados para la impurificacion del 6xido de zinc es el cobre (Cu), debido a que
modifica las transiciones de fotoluminiscencia creando niveles _localizados de
imperfecciones (Joshi et al., 2016). Esta impurificacion con Cu (Othman, et al,
2016), funciona como activador de luminiscencia en el rango espectral.verde que
corresponde a ~495 — 570 nm, debido a la incorporacion de Cu al ZnO (EbSayed,
et al, 2013), lo anterior puede deberse a que comparte con el Zn propiedades
fisicas y quimicas similares, como su estructura electrénica que es parecida ala
del Zn?*, el radio idnico del Zn?* (0.074 nm), es cercano al del Cu?* (0.073 nm)
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(Yang, et. al, 2014). Es por esta razon, que en este trabajo se propuso obtener
pelfculas .delgadas de ZnO y ZnO impurificadas con iones de Cu?*, con
propiedades luminiscentes, depositadas en forma de pelicula delgada sobre un
sustrato transparente en el rango espectral visible (~380 — 780 nm). Con este
proposito sé obtuvieron mediante el proceso de sintesis de sol gel y por la técnica
de deposito de.spin coating (centrifugado), peliculas delgadas de ZnO cristalino
(con un espesor~de,200 a 600 nm) en la estructura tipo wurtzita. Una vez
obtenidas las peliculas, de ZnO y ZnO-Cu. Se evaluaron las propiedades
estructurales, morfolégicas#y opticas de las peliculas obtenidas por efecto del
proceso de sintesis, de déposito de capas y de los tratamientos de secado y

térmicos.
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CAPITULOII

MARCO TEORICO

2.1 Clasificacion estructural de los materiales

En un material sélido; |la disposicion espacial de sus atomos (estructura cristalina)

tiene un papel imporiante en la determinacién de sus propiedades especificas.

Con respecto a esa~disposicion atémica, un solido puede ser: amorfo,

policristalino o cristalinesComo se observa en la Tabla I.

La materia, en general, esta'constituida por atomos, el atomo esta compuesto de

un nucleo que contiene subparticulas tales como el protén (con carga positiva) y

los neutrones sin carga, en su <periferia, orbitando alrededor del nicleo se

encuentran los electrones; necesarios~para que el atomo sea eléctricamente

neutro.

Tabla | Descripcicn de los/materfiales amorfa,-eristalino y policristalino

gy g,

s 9 L

PP WD H Doyt P R i ik 8
1885 285G PR o\
P HSHSSS %%a.-**":
S5 3.3 8 D aht e
Yy Claeily
VELLLLS o
Amorfo. Cristalinos Policristalinos
No se reconoce ninguin orden | Se encuentran en el extremo | Constituyen un caso
a largo alcance, esto es, la | opuesto: en un material | intermedio, en._el .cual el
disposicion  atémica  en | cristalino los atomos estan | sdlido estd formado por
cualquier porcion de un | distribuidos en un conjunto | subsecciones cristalinas no

material amorfo es totalmente
distinta a la de cualquier otra
porcion, por ejemplo, el vidrio.

tridimensional ordenado, por
ejemplo, el cuarzo.

llustracién: Bryan Christie Design. (Wager & Hoffman, 2011)

homogéneas entre s, ;por
ejemplo, la pirita.
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Los-€lectrones se distribuyen en érbitas que rodean al nucleo y pueden ser de
dos tipos:

* EleCirones ligados al nucleo: orbitan en capas interiores del atomo, cerca
de este.y dificilmente pueden desligarse del mismo.

* FElectrones-de valencia: orbitan en capas exteriores del atomo, en niveles
superiores’de energia y pueden desligarse en determinadas condiciones
del atomo. Delfmismo modo, el &tomo, acepta en tales niveles electrones
externos.

De acuerdo a la teoria de bandas, la banda de valencia (BV) se define como el
conjunto de energia que poseen los electrones de valencia, mientras que la
banda de conduccién (BC) es elconjunto de energia que poseen los electrones
para desligarse de sus atomos? En un material conductor la distancia interatomica
entre las bandas de energia puede’ estar solapada; en cambio en un
semiconductor la distancia entre bandas.-estd separada y en un aislante se
encuentra muy separada. La diferencia de‘energia entre la parte superior de la
banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccion se denomina
banda prohibida (Eg, bandgap, en inglés), como se observa en la Figura 2
(Arrayas & Trueba, 2007).

Aislante Semiconductor Conductor

Bandadeconduccion Bandade conduccion Banda deconduccion

Banda
prohibida

Banda
prohibida

Bandadevalencia

Bandade valencia
Bandadevalencia Eg~05a4eV
Eg>4eV

Figura 2. Estructura de bandas de energia
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2.2 Semiconductores

Los semitonductores son materiales que se comportan como aislantes a bajas
temperaluras y se comportan como conductores a temperaturas mas altas.
Presentan.una conductividad eléctrica intermedia, comparados con los metales y
aislantes.

2.2.1 Clasificacionde semiconductores

Los materiales semiconductores, de acuerdo a su pureza, se clasifican en
intrinsecos y extrinsecos.

» Semiconductor intrinseco

Un semiconductor es “intrinseco’;\cuando se encuentra en estado puro, es decir,
que no contiene ninguna impureza; hi-atomos de otro tipo dentro de su estructura.
En los semiconductores intrinsecos existe la misma cantidad de electrones de
conduccion que huecos.

* Semiconductor extrinseco

Un semiconductor es “extrinseco”, cuando presefita,un porcentaje de impurezas
(dopantes), agregadas de forma intencional a un seémiconductor intrinseco, este
proceso se conoce como dopaje. En relacion del dopante empleado se puede
obtener semiconductores tipo P o semiconductores tipo'N*{Yu & Cardona, 2010)

2.3 Importancia y desarrollo de las peliculas delgadas

La finalidad principal de las peliculas delgadas es cambiar las propiedades de
superficie de un material, con el objetivo de mejorar las propiedades de\la‘union
pelicula-sustrato, por otro lado, aplicado como recubrimiento, realizard una
funcién en particular, tales como aspecto, adhesion, resistencia a la corrosign,
resistencia al desgaste, entre muchas otras. En el conjunto pelicula-sustrato, este
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Gltim6 puede funcionar como simple soporte mecanico, o bien, aportar
propiedades especificas (tfransparencia, emision de luz, etc., segun sea el caso),
en cambio, la pelicula delgada puede presentar propiedades distintas y con
frecuencid superiores a las del propio sustrato (Albella, 2003). El comportamiento
de las peliculas.delgadas se basa en la propia microestructura y morfologia del
material que .ecompone la pelicula. El conocimiento y comprension del
comportamiento y-propiedades de las peliculas delgadas se han desarrollado en
sectores importantes—de la produccion industrial como, la  automotriz,
construccion, metal-mecanica, dispositivos magnéticos, saneamiento,
alimentacion, microelectréfnica, foténica y optica, entre otros (Aegerter et al.,
2008), (Mohammadi & Zavvari,'2017), (Mahadik, et. al, 2017), (Makaron et. al.,
2017), (Cordero-Arias et al., 2015)«Es probable, que la mayor contribucion de las
peliculas delgadas a la tecnologia. actual sea el desarrollo de dispositivos y
circuitos integrados de miefoelectronica-y optica (Muchuweni, et. al, 2017). El
desarrollo de las peliculas delgadas esta ligado con la mejora de las técnicas de
depositacion y de las de caracterizacion.

La obtencion de peliculas delgadas esta basada-en técnicas fisicas y/o quimicas,
de las técnicas utilizadas en la obtencion de” peliculas son: la depositacién
atébmica de capas (ALD, por sus siglas en inglés), pulverizacién catddica
(sputtering), depositacion quimica de vapor (CVD, de sts-siglas en inglés), rocio
pirolitico (spray pyrolysis) y electrodepositacion para las técnicas fisicas;
inmersion (dip coating), recubrimiento por rocio (spray coating) y centrifugado
in coating) para las técnicas quimicas (Guendouz, et. al, 2018) « Hoy en dia,
%os los dispositivos de estado so6lido estan formados por un-<apilamiento de
capas de diversos materiales sobre un sustrato que puede ser rigido’ o-flexible,
dependiendo de la aplicacion final (Wang, et. al, 2017), (Zulfiki, et. al, 2015).
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2.3.7"Sintesis de oxido de Zinc (Zn0O), como material semiconductor por el
proceso sol gel

La sintesis\de materiales semiconductores, como el ZnO, es una de las vias
exploradas eneliculas delgadas (Supatutkul, et. al, 2016). Uno de los métodos
empleados pard la-sintesis de ZnO, es el proceso sol gel, es de los procesos mas
utilizados debido a susimplicidad, la rentabilidad del proceso, facilidad de control
de componentes quimicos y el control en la composicion final (Zanella, 2012).
Este método de sintesis,tiene la ventaja de utilizar baja temperatura (60°C)
durante el procesamiento{Elproceso sol gel es un método de sintesis, que inicia
con precursores moleculares_para la preparacion de un coloide, obteniendo un
material solido a partir de un sol.@"un gel como paso intermedio. La sintesis via
sol gel comprende la transformacién-de precursores moleculares dentro de una
red de 6xido por hidrdlisis (adicion de pequefas cantidades de agua a la solucion)
y reacciones de condensacion(Znaidi, 2010).

Dependiendo de la naturaleza del-precursef molecular, se utilizan dos rutas;
alcoxidos metélicos en solventes organicos 0 sales metdlicas en soluciones
acuosas. Sin embargo, los principales métodos parala sintesis de ZnO reportada
en la literatura mediante el proceso sol gel, son intermedios entre las dos rutas,
debido al uso de sales metdlicas en soluciones alceh¢licas. Se reporta la
obtencién de ZnO partiendo de sales inorganicas (nitratos, cleruros y percloratos)
o sales organicas como acetatos disueltos en medios alcoRadlicos. Se cree que
los precursores en este medio desarrollan un proceso que involucrala formacién
in situ de alcoxidos o alcoxi-complejos.

Finalmente, estos complejos se transforman por hidrolisis y polimerizagion para
obtener el 6xido. Los precursores mas comunes que han sido utilizados'para la
obtencién de peliculas de ZnO por el proceso sol gel, se enlistan en la Tabla I,
asi como las caracteristicas reportadas en la literatura. Los solventes mas
utilizados para la sintesis de ZnQO por el proceso sol gel son alcoholes, debido a
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que-os alcdxidos son muy sensibles a la humedad, es por ello que la hidrolisis

para la formacion del gel se lleva acabo utilizando alcohol como solvente. El

alcohol debe presentar una constante dieléctrica relativamente alta para disolver

las sales finorganicas, ya que a medida que la constante dieléctrica del medio

crece, la fuérza-entre las cargas decrece. En la Tabla lll se enlistan los alcoholes

mas utilizados,.asi_como las constantes dieléctricas y puntos de ebullicion de los

mismos.

Tabla Il. Caracteristicas de precursores de ZnO para la sintesis por el proceso sol gel

Precursor

Caracteristicas

Sintesis

Alcoxidos metalicos
(etoxidos y
propoxidos)

Sensibles a'la humedad

Reactivos

Costoelevado

La velocidad de la reaccion afecta la
uniformidad del recubrimiento. Si la
longitud de la cadena es mas larga
la reaccion es mas lenta. (Luo &
Schricker, 2014)

Sales inorganicas
(nitratos, cloruros y
percloratos)

Bajo costo

Facilidad de use
Disponibilidad comercial
Dificil eliminacion de

especies anionicas en el
producto final

Nitratos, dificultad de obtener soles
de manera reproducible.

Cloruro muestra una rapida
coagtilacion de la solucion.

Perclarato.se obtiene una
suspension turbia

Sales organicas
(acetato de zinc)

Bajo costo
Facilidad de uso

Disponibilidad comercial

Soluciones estables trasli€idas

Posibilidad de reproducir lagSalucion.
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Independientemente de la naturaleza del solvente, la reaccion del precursor
(sales/organicas) bajo hidrdlisis y polimerizacién inorganica se lleva a cabo la
aglomeracion de particulas en forma de soles que consisten en nanoparticulas
de ZnO (Znaidi, 2010).

Un tercer compoenente en la sintesis de ZnO por el proceso sol gel, igual de
importante que elf"precursor y el solvente; es el aditivo, comunmente conocido
como estabilizador;

El aditivo tiene varias”funciones, estabilizar el sol, facilitar la formacion de
complejos y contribuye”a-la formaciéon de pelicula durante el recubrimiento.
Algunos de los estabilizadotes frecuentemente utilizados en la sintesis de ZnO
por el proceso sol-gel son las“aminas, de las cuales la monoetanolamina y la
dietanolamina se encuentran entre las mas utilizadas, ademas, presentan
menores riesgos para la saldd y ambientales en comparacion con las aminas
aromaticas, en la Tabla IV se enlistan‘las principales aminas utilizadas en la
sintesis de ZnO por el proceso'sol gel.

Tabla Ill. Constante dieléctrica y puntos de ebulliciénde algunos alcoholes

Constante dieléctricaa Punto de ebullicion

Alcohol Formula 20°C C)
Metanol CH,0H 32.35 64.7
Etanol CH;CH,0H 25.00 78.3
1-propanol CH3CH,CH,0H 20.81, 20.10 (25°C) g7.2
2-propanol CH3CH(OH)CH; 18.62 82.2
1-butanol CH,CH,CH,CH,0H 17.80 147.7
2-butanol CH,CH,CH(OH)CH,4 15.80 (25°C) 995
2-metoxietanol CH;0CH,CH,0H 16.90 124.6
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Tabla V. Caracteristicas de aminas para la sintesis de ZnO por el proceso sol gel

Nombre Formula quimica Puntode Densidad Viscosidad pH
(abreyviatura) ebullicion (g/ml) (mPas,
(°C) @25°C)
Monoetanolamina . (CH, CH,0H) — NH, 170 1.012 19.4 11.8
(MEA)
Dietanolamina (GH,CH,0H); — NH 271 1.097 351 11.5
(DEA)
Trietanolamina (CH; CH,0H); — N 335 1.124 592 11
(TEA)
Trietilamina (TeA) (CH, GHY)3.—N 90 0.726 0.363 12.7

La obtencion de peliculas delgadas\mediante el proceso sol gel, consiste en
hidrolizar la solucion precursora y el envejecimiento de la solucion condensada.
Se continta con el depésito-de_la_solucion precursora sobre el sustrato por la
técnica escogida y se finalizavcoh el tratamiento de secado y térmico de la
pelicula.

Las peliculas delgadas de ZnO, involugran muches parametros como son: la
naturaleza del precursor y su concentracion, el tipo-de solvente y la acidez del
mismo, el tipo de aditivo y su concentracion, el tiempo“de envejecimiento de la
solucién precursora, el método de recubrimiento y la veloeidad, el tipo de sustrato
y el pre y pos tratamiento de temperatura.

2.3.2 Mecanismos de crecimiento durante la sintesis por el proceso_sol gel

En la literatura se reporta que la obtencién de materiales mono o policristalinos
por el proceso sol gel en forma de polvos o coloides, inicia con la hidrélisis'del
precursor de Zn en un solvente (generalmente alcohol), formando iones de Zn?*,
que reaccionan con aniones OH~ presentes en el solvente, produciendo especies
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hidréxilo. En este medio, se lleva a cabo una hidrdlisis forzada' y la condensacion
de fones de Zn?* es relativamente lenta, debido a las bajas cantidades de agua,
asi comp a la accion del agente complejante (anion o molécula que se une a un
atomo de Un metal para formar un ion complejo). Durante la sintesis, las especies
nucledfilicas (especie que reacciona cediendo un par de electrones libres a otra
especie) preséntes (MER, OH~ y CH3;C00™~) compiten por el Zn?* y el ataque de
un grupo OH~ conduce a la formacion de pequerios oligomeros (molécula
formada por unidadés~estructurales similares) de zinc-oxo-acetato. Los cuales,
se espera que se formen_en la etapa inicial partiendo de la hidrolisis forzada
gradual de complejos solubles como el Zn — MEZ o Zn — OCOCH; durante el
envejecimiento. La condensacién progresiva de los restos hidrolizados da lugar
al coloide o precipitado (Bhushanget. al, 2014) .

2.3.3 Peliculas delgadas de’ZnO

Las caracteristicas reportadascde- las’ peliculas delgadas de ZnQO varian en
funcion del precursor, el proceso-de.sintesis; técnica de deposito, el tratamiento
térmico y la impurificacion con otro- elemento, metalico. Investigadores han
analizado las propiedades oOpticas y fotoluminiscentes de la pelicula de ZnO
impurificada con cobre, los espectros muestran la-€mision de un pico centrado
~523 nm (2.37 eV), este resultado se atribuye principalmente a dopantes de Cu
en Zn0, lo que significa que los iones Cu?* se incorporakon con éxito en la matriz
de ZnO durante la depositacion, sustituyendo el Zn (Allabefgenov, et. al, 2013).
La investigacion realizada por J. Alvarado (Alvarado, et al.[2015), reporta en
peliculas con tratamiento térmico de 200° a 1000°C, la-"emision de
fotoluminiscencia en una longitud de onda de ~ 495 — 570 nm y ~620,— 750 nm
del espectro electromagnético visible que corresponde al rango vérde y rojo
respectivamente, debidas a la contribucion de los defectos de vacangias de
oxigeno (V,) y vacancias de zinc (V,,,). En el estudio de las peliculas de ZnOwy
Zn0O impurificado con cobre los investigadores concluyen que las propiedades
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optieas y de emision de fotoluminiscencia son potencialmente aplicables en
dispositivos optoelectronicos.

2.3.4 Método de obtencion de peliculas delgadas por centrifugado (spin
coating)

Las técnicas de deposito para la obtencion de peliculas delgadas partiendo de
una solucién, son spin/coating (centrifugado) y dip coating (inmersién), entre
otras. La técnica de centrifugado es una de las mas utilizadas para obtener
peliculas delgadas sobre ‘sdstratos. La ventaja de la técnica es la facilidad de
realizar el recubrimiento dé” manera uniforme, partiendo de un grosor en
nanometros hasta unas cuantas micras (Znaidi, 2010). La técnica de centrifugado
es un método efectivo y de_bajo costo, involucra la obtencién de una pelicula
delgada uniforme a través‘de” la supefficie de un sustrato, con la solucion
precursora mientras el sustrato gira, (recubrimiento dindmico) o cuando el sustrato
se encuentra detenido (recubrimiento ‘estatico).-En un recubrimiento estatico, la
solucion se coloca sobre el sustratd mientras_esta estacionario y normalmente
todo el sustrato es cubierto por la soluciénh antes dégque comience la rotacion, el
proceso de centrifugado se inicia y se lleva a la veloeidad requerida lo mas rapido
posible. En un recubrimiento dinamico, el sustrato comienza a girar primero y se
le permite alcanzar la velocidad de centrifugado deseadd antes de dispensar la
solucion al centro del sustrato. La fuerza centrifuga atrae rapidamente la solucién
desde el medio del sustrato a través de toda el area antes'de que se seque.
Determinar el tipo de dispensacion es importante, en general, se elige el
suministro dindmico porque es un proceso mas controlado que‘proporciona
mejores resultados de sustrato a sustrato. Debido a que el solvente de ta’solucion
tiene menos tiempo de evaporarse antes de que el equipo comience a girar) se
obtiene un recubrimiento transparente y homogéneo. Ademas, la velocidad de la
rampa y el tiempo de dispensacion son menos criticos, considerando el tiempe

31




necesario para que el sustrato alcance la velocidad programada deseada (Lidzey,
et. al,.2018)

Los pasos-generales para el recubrimiento mediante la técnica de centrifugado
dindmico son:

1.- La solucion se"aplica (generalmente con una pipeta) sobre el sustrato, que
normalmente es'vidrio, el sustrato comienza a girar hasta alcanzar la velocidad
de giro programada’ (tipicamente una velocidad mayor a 1000 rpm), bajo
condiciones de vacio 'del equipo.

2.- Se alcanza una velocidad de centrifugado méas alta que extienda el
recubrimiento en la superficie_del sustrato.

3.- En la ultima etapa, el flujo de‘aire evapora parte del solvente, dejando una
pelicula en la superficie.

En la Figura 3 se esquematizan.los pasos.1 a 3 del proceso de centrifugado.
Aplicacion de solucion Centrifugado Secado

I Sust:rato I

= =

Figura 3. Formacion de peliculas delgadas por el proceso de centrifugado

32




Las peliculas obtenidas pasan a un tratamiento de secado para continuar con la
evaporacion del solvente hasta su eliminacion. La rotacion del equipo se realiza
a alta velocidad por lo que la fuerza centripeta combinada con la tension
superficial de da solucion atrae el liquido en un recubrimiento uniforme. Las
propiedades de”_la pelicula resultante dependen en gran medida de la
configuracion del proceso de centrifugado (la velocidad y el tiempo de
centrifugado), de laW¥iscosidad y la evaporacion de la solucion.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis, de, soluciones de ZnO y ZnO impurificado con cobre por el
proceso sol gel

Para la obtencion de\las peliculas de ZnO y ZnO-Cu, se utilizé como precursor el
acetato de zinc dihidratado Zn(0,CCH;),(H,0),, para hidrolizar y obtener una
solucion transparente y hemogénea de ZnQ. Pararealizar el dopaje de |a solucion
de ZnO, se sintetizé una selucion a base de nitrato de cobre Il Cu(NO3),, que
posteriormente se agregoé a la _solucion de ZnO. La solucion precursora se dejo
envejecer durante 72 horas a temperatura ambiente para permitir la formacion de
particulas de ZnO. Transcurrido este tiempo, se depositd la solucidon mediante la
técnica de centrifugado sobré-vidrio  previamente lavado (Znaidi, 2010). En la
Figura 4 se muestra un esquema general desde la sintesis de la solucién
precursora hasta la obtencion de peliculas‘delgadas de ZnO y ZnO impurificado
con cobre por el proceso sol gel mediante la técnica de deposito de centrifugado.
El procedimiento, para la obtencion de’la solucién de ZnO, se realizd de la
siguiente manera. Para la sintesis de la solucion dé ZnO; se agregd por goteo
alcohol etilico a la sal de acetato de zinc dihidratado en_agitacion constante con
una concentracion de 0.8 molL™.

Secada, y
Hidralisis Spin coating sinterizado
Pelicula de xerogel Pelitula delgada
Solucion de A BARRIHER o S—
precursores LA
Sustrato Sustrato

Gelacion y evaporacion
del solvente

Sol

Figura 4. Esquema general del proceso sol gel para la obtencion de peliculas delgadas.
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Enla'Tabla V se indica la lista de reactivos utilizados en la sintesis de ZnO y ZnO
dopado con cobre. Posteriormente, se agregd por goteo etanolamina, con una
relacionmolar 1:1 (con respecto al acetato de zinc dihidratado), para permitir la
adecuada \disolucion del acetato de zinc dihidratado. A continuacion, se
incremento’la temperatura de la solucidon a 60 °C, la solucion se mantuvo en
agitacion a 60°6“durante una hora. La solucion final obtenida era transparente y
homogeénea. La selucion sintetizada se dejo envejecer durante 72 horas para su
posterior uso para el recubrimiento del vidrio. La solucién de Cu se sintetizé con
una concentracion de'0.05%mol, utilizando nitrato de cobre Il como precursor,
disuelto en alcohol etilico § acetonitrilo, con una concentracion de 50 % V/V con
respecto al alcohol etilico. Lia preparacion de la solucion de Cu se llevé a cabo
en agitacion constante durantestreinta minutos a temperatura ambiente. Se
mezcld la solucion precursora de Zn@:con la solucion de Cu, para adicionar iones
de cobre al ZnO, se utilizé" una, relacionrde 2.46 %mol de solucion de Cu con
respecto a la solucion final. En lakigura’S.se indica el proceso general de sintesis
de ZnO, el precursor utilizado y las-condiciones de sintesis de la solucion.

Tabla V. Reactivos para la sintesis de ZnO y'ZnO-Cu por sol gel

. Masa .
. Formula Densidad Pureza
Reactivos Marca condensada molecqliar (gem=3) (%)
(gmol™ ")
Solucion precursora de Oxido de Zinc
Acetato de zinc CIVEQ Zn(02 CCH3)2(H2 0)2 2195 1.740 99.8
dihidratado
; J. T. C,H,NO 61.08 1.012 99.5
Monoetanolamina Baker 257
- J. T. CH,CH,0H 46.07 0.789 99.5
Alcohol Etilico Baker E
Solucion precursora de Cobre
Nitrato de cobre Il Reasol Cu(NO3z)s 187.57 3.050 99.5
Alcohol Etilico J. T. CH,CH,0H 46.07 0.789 99.5
Baker
Acetonitrilo Honeywell CH,CN 41.05 0.786 99.7
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Agitaci6n constante Hidrélisis forzada Temperatura constante

a 60°C
\ |
| S
»Acetato de Zinc * Solucion
dihidratado « Monoetanolamina homogénea de ZnO

+ Aleohol etilico

Figura 5. Proceso general de sintesis de ZnO

El rendimiento de la_solucién de ZnO, sintetizada con acetato de zinc dihidratado,
etanol y monoetanolamina; obtuvo un rendimiento de 85.62%. La relacion molar
de la solucion es 1:1 con respecto a la monoetanolamina, por lo que la formula
para calcular la masa tedérica-ovrendimiento tedrico de la solucién es la ecuacion
1.

m s . . . s
ﬁ (PMz,0) = masa tedrica 6 rendimiento teérico ...(1)

Donde, m, es la masa del acéetato de zinc (g), PM, es el peso molecular del
acetato de zinc (g) y PMzo es el'peso molectlar del éxido de zinc.

Sustituyendo los datos, para obtener daymasa de ZnO se obtiene la siguiente
ecuacion:

0.882 g Ac de zinc

1 -
219.4868 g (I) (81.380 g)= 0.327 gde Zn0O

Para el calculo del % de rendimiento se utiliza la ecuacion 2.

%Rendimiento = (Lo TERaTE) 1100 ... (2)

rendimiento tedrico

Sustituyendo datos, para 5 ml de solucion se obtuvieron 0.28 g de polvode ZnO,
por lo tanto el porcentaje de rendimiento resulta,

0.280 g
03279

%Rendimiento = ( )x 100= 85.62%
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LLa literatura sugiere que durante la reaccion quimica del acetato de zinc en el
solvente etanol; hay un producto intermediario, el cual es llamado monoacetato
de zinc ADahnoun, et al, 2017). La reaccion de la sintesis se desarrolla a

continuacion;

Zn(CH;C0Q), - 2H,0 — ZnCH,C00™ + CH3CO0™ + 2H* + 2(0H™) ... (1)

El monoacetato de Zinc)que se forma en la reaccion (1) se hidroliza mediante la
reaccion (2):

ZnCH,CO00* + H* +2(0H)~ —» CH;COO0H + 2Zn(0H), .. (2)
El 6xido de Zinc se forma en la réagcion quimica (3):

Zn(OH), - Zn0y+ H,0 ...(3)

3.2 Limpieza de los sustratos de‘vidrio

Los sustratos de vidrio utilizados, fueran.previamente desengrasados, los vidrios
se sometieron a bafo ultrasonico en agua bidestitada, alcohol isopropilico y
acetona, durante 10 minutos en cada medio de limpieza. Para eliminar los
residuos de los vidrios se secaron con una pistola de”aire caliente hasta la
eliminacion total mediante escurrimiento (Kumar et al., 2018).

3.3 Técnica de depdosito por centrifugado y tratamiento de secado\y térmico
de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu

Para realizar el depdsito de las soluciones de ZnO y ZnO dopada con Cu'en.les

sustratos de vidrio, se utilizd la técnica de centrifugado, mediante” un
recubrimiento dinamico. Las condiciones de trabajo del equipo spin coater marca
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Laurell, fue de 70 PSI de nitrogeno de presion de salida del tanque, operando el
equipo con un flujo de vacio de 23.6 PSI. Se realiz6 el depésito en sustratos de
vidrio con una medida de 2.5 cm x 2.5 ¢m, utilizando un volumen de solucién de
0.1ml, con\10 cP de n y a una velocidad de giro de 2500 rpm, con un tiempo de
giro de 1 min ¢on 5 s (Marin et al., 2016). Obteniéndose Las peliculas delgadas
de ZnO y ZnO-Cus.uniformemente depositadas sobre el vidrio, las cuales fueron
sometidas a tratamientos de secado a 80 °C y sinterizadas a 400y 500 °C en
rampas de 6 °C min~ *"Gonociendo que mediante el proceso de spin coating, se
obtienen peliculas delgadas’con espesores del orden de nm y que esta en funcién
de la viscosidad de la solucion empleada, la cantidad de solucién a depositar y la
velocidad de giro. En este trabajo, se replicd tres veces el procedimiento de
deposito para obtener un recubrimiento mas grueso formado por peliculas
delgadas de ZnO y ZnO-Cu transparentes a la luz visible y libre de fracturas,
ademas de estar uniformemente.depositadas y con buena adherencia al sustrato.
La finalidad de obtener una pelfcula final'mas gruesa (de hasta tres capas), se
debi6 a que al aumentar el espesaor, seaumenta la concentracién de los
portadores de carga del 6xido de zing;que son-os responsables de la aplicacion
de estos materiales como diodos emisores de luz'(Liau & Huang, 2017).

3.4 Técnicas de caracterizacion de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu

Las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu fueron caracterizadas para conocer las
propiedades Opticas, estructurales y morfolégicas, utilizando diferentes técnicas
gue a continuacién se describen.

3.4.1 Medicion de la estructura del ZnO y ZnO-Cu por difraccion de rayos X
(DRX)

Para identificar las fases cristalinas y caracteristicas estructurales de un material
mono o policristalino se realiza por la técnica de difraccion de rayos x (DRX). El
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fenomeno de difraccion consiste en la interferencia entre ondas que se ocasiona
cuando existe uno o varios objetos en su trayectoria, los cuales tienen la
capacidad de dispersar la onda y estan separadas por distancias semejantes en
magnitud @, la longitud de onda que les incide. Los rayos X se generan en un
dispositivo que-se conoce como tubo de rayos X, en un generador convencional

siste de un.eatodo con un filamento de tungsteno (W) que emite electrones
que son acelerades bajo vacio por un alto voltaje aplicado a lo largo del tubo, el
haz de electrones”emitidos incide sobre un blanco metalico, cuando los
electrones entran en €l metal se desaceleran y emiten radiacion en un intervalo
de longitudes de onda.

La técnica consiste en hacer ingidir un haz de rayos X de una determinada
longitud de onda (0.07 a 0.2 nm) 'sbbre la muestra. Debido a que un material
cristalino presenta un acomedo en capas, el haz de rayos X es difractado
(reflexion) para formar un patron de difraccion. Los rayos dispersados emergen
a un angulo 26 con respecto a la direccion-de los rayos incidentes, en algunas
direcciones los rayos dispersados/estédh completamente en fase y por lo tanto, se
refuerzan entre ellos para formar rayos difractados. De acuerdo a la ley de Bragg
(Alvarado, et.al, 2015), los rayos difractados estafan en fase si la diferencia de
fase es igual a un numero n entero de longitudes dé€ ohda, como se muestra en
la ecuacion 4.

nd = 2dsenof (4)

Donde n es el orden de difraccién, d es la distancia interplanar y A és la longitud
de onda de los rayos X. La intensidad de los rayos difractados es medida como
una funcion del angulo de difraccion (26) y la orientacion de la muéstra. La
medicion de la difraccion de rayos X es una técnica no destructiva y nogrequiere
preparacion detallada de la muestra.

La identificacion de fases cristalinas, la determinacion de cambios de fase.y
tamarnios promedio de cristal se realizaron por difraccion de rayos X para las
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pelictlas delgadas de ZnO y ZnO-Cu. Se empled un anodo de Cu, siendo la
radiagion-correspondiente a la transicion CuKa con una longitud de onda de
1.5418 A'de 20 °a 70 ° en la escala de 26, en un paso de 0.02° y con un tiempo
de conteo de 192 segundos. En el difractometro de rayos X marca Bruker modelo
D8 Advance.

3.4.2 Evaluacion de la-calidad optica de las peliculas por espectroscopia
UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible,ses una técnica de caracterizacion que utiliza la luz
en la region de radiacion visibley adyacentes (el cercano UV y el cercano
infrarrojo) del espectro electromagnético, sometiendo a las moléculas a
transiciones electronicas desde-el estado basal al estado excitado. Esta técnica
analiza la cantidad de radiacion electromagnética (en el rango UV-Visible) que
puede absorber o transmitir una-muestra en’funcion de la cantidad de sustancia
presente. Para que exista interaceién entre la radiacion electromagnética
incidente y la materia, la longitud de anda 4 tien€_gue tener el mismo tamarfio o
menor de las dimensiones del material irfadiado (Thirgmoorthi & Thomas Joseph
Prakash, 2015).

De acuerdo a la ley de Beer, la absorbancia depende de la longitud de la
trayectoria del haz de radiacion (el espesor de las peliculas, para-esta aplicacion),
la absortividad molar (inherente al material) y la concentracion ‘molar de la
especie absorbente. Suponiendo que solo los cristales de ZnO son responsables
de la absorcion de radiacién en la regién de absorcion fundamental,.se puede
deducir que los diferentes valores de absorbancia dependen principalmente de
la cristalinidad y el espesor de las peliculas. Por lo tanto, se puede esperar que
las peliculas mas cristalinas absorban mas que aquellas con menos grados de
cristalinidad (Hosseini Vajargah, et. al, 2013). En ese sentido, se caracterizaron
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las_peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu mediante la espectroscopia Uv-Vis de
acuerdo a la descripcion siguiente.

Para la“evaluacion de la calidad éptica de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu, se
utilizé un ‘espectrometro AvaSpec 2048 y la fuente de luz ultravioleta visible
Aval.ight-DH=S-BAL y un soporte para sustratos, se realiz6 la medicion de % de
transmitancia, al(thacer pasar en la muestra un haz de luz, se obtuvo un espectro
resultado de una ftagcion de la radiacion incidente transmitida que se visualizo
en el software Avasoft.7:4. La medicion se realizo tomando como referencia el %
de transmitancia del vidrio_sin recubrir, el software guarda esa medicion, como
linea base y partiendo de esta,«se midieron las peliculas de ZnO y ZnO-Cu. Para
realizar esta medicion por espéctroscopia UV-Vis la pelicula delgada sobre
sustrato de vidrio no requiere {preparacion alguna, porque la técnica es no
destructiva.

3.4.3. Andlisis de emision de luz de'peliculasdelgadas de ZnO y ZnO-Cu por
espectroscopia de fotoluminiscencia

El andlisis por espectroscopia de fotoluminiscencia consiste en la absorcion de
energia emitida por una fuente sobre el material, con unajsubsecuente emision
de luz. Es una técnica importante para medir la pureza yscalidad cristalina de
semiconductores. Es caracteristicas del espectro de emision pueden ser
utilizadas para identificar niveles superficiales, de impurezas y para estimar

sordenes en aleaciones. Las emisiones de fotoluminiscencia ofrecen
Informacion acerca de las transiciones de energia, que puede ser‘usada para
determinar nive de energia electrénicos. La espectroscopia de
fotoluminiscencia es una técnica simple, versatil y no destructiva. Los defectos e
impurezas cambian el orden de la red y alteran la estructura de las bandas: La

perturbacion usualmente puede ser caracterizada por un nivel de energia discreto
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gue.se encuentra entre la banda de conduccion y la banda de valencia (Alvarado
et al.,/2015). Dependiendo del defecto o impureza, éste puede dar lugar a
transiCiones entre niveles donadores o aceptores.

La espectroscopia de fotoluminiscencia fue realizada con un laser He-Cd marca
Kimmon con‘una. fongitud de onda de excitacion de 325 nm (debido a que se
requiere de una(energia de excitaciébn mayor a la energia del ancho de banda,
hv.y. > E;) y una potencia de 200 mW . Esta técnica consiste en la respuesta de
des-excitacion de la ‘pelicula posterior a la fotoexcitacion de electrones de la
pelicula mediante el lasef. La luminiscencia resultante es analizada mediante un
espectrometro y los picos en.ghespectro representan una medida de los niveles
de energia en las peliculas 'de"ZnO y ZnO-Cu. Para realizar la medicién de
fotoluminiscencia, las peliculas novrequieren preparacion, debido a que es una
técnica no destructiva (Wangyet. al, 2018).

3.4.4 Evaluacion quimica y estructural’ del ZnO de las peliculas por
espectroscopia Raman

ganélisis mediante espectroscopia Raman consiste en la evaluacién de luz
dispersada por un material al hacer incidir sobre él un haz.de luz monocromatico.
La evaluacién mediante espectroscopia Raman permite/realizar la medicién
indirecta de la frecuencia de vibracion de los atomos en la(pelicula. E efecto
Raman se produce cuando la luz del laser incide con una molécula’e interactua
con la nube de electrones de los atomos de esa molécula. Cuando laluz del laser
incide en la muestra, los electrones son excitados a un estado virtual{/Por lo que
a molécula se excita desde el estado basal a un estado de energia virtual,
relajandose a un estado vibracional excitado, que genera la dispersion Raman
Stokes. En cambio, si la molécula estaba en un estado elevado de energfa
vibracional, la dispersion Raman se denomina dispersion Raman anti-Stokes. La
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espectroscopia Raman es una técnica que se realiza directamente sobre la
muestra sin preparacion especial previa, y no altera la superficie sobre la que se
realiza el andlisis, es decir, es no destructiva (Hsu, et. al, 2014).

El andlisis’de”les modos de la comprension o tension de las estructuras quimicas
por efecto dé la’temperatura de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu, se
realizd por espécttoscopia Raman con un equipo Alpha 300 Witec Focus
Innovations, la longitud de onda del laser fue de 488 nm (para lograr inducir un
cambio entre las fuerzas de atraccion entre los atomos, es decir, el momento
dipolar), con un tiempo.dé integracion de 2 segundos.

3.4.5 Analisis morfologico superficial de las peliculas por microscopia
electronica de barrido de emision de campo (FESEM)

El analisis de la superficie de la‘pelicula.per,microscopia electronica de barrido
de emisién de campo consiste en el barridorde~un haz de electrones sobre la

erficie de la muestra, la informacion que se.obtiene corresponde a electrones
secundarios o electrones retro dispersados emiti tras la interaccion con la
muestra de un haz incidente de entre 5 y 30 KeV. Los.electrones se liberan de
una fuente de emision de campo y se aceleran en unygradiente de campo
eléctrico elevado. Dentro de la columna de alto vacio, los llamados electrones
primarios se enfocan y desvian mediante lentes electronicaspara producir un haz
de exploracion estrecho que bombardea el objeto. Como resultade, se emiten
electrones secundarios desde cada punto del objeto (Sahu & Huang, 2006). El
angulo y la velocidad de estos electrones secundarios se relaciohaf con la
estructura de la superficie del objeto. Un detector atrapa los €lectrones
secundarios y produce una sefial electrénica. Esta sefial se amplifica y"*se
transforma en una imagen de escaneo de video que se puede ver a través. del
monitor o a través de una imagen digital y se procesa para un analisis posterior:
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El EESEM utiliza como fuente de electrones un cafion de emisién de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia focalizados, con lo que
se obtiene una mejor resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos
potenciales, 1(0.02 — 5 kV). Esto ayuda a minimizar el efecto de carga en
especimenés no conductores y a evitar dafios en muestras sensibles al haz
electrénico. El-método mas utilizado es el de formacion de imagenes de
electrones secundarios, debido a que los electrones secundarios son emitidos
desde muy cerca deflassuperficie de la muestra y se genera una imagen en blanco
y negro de la topografia y morfologia de la muestra. Los electrones
retrodispersados, son eleCtrones del haz que se reflejan de la muestra por
dispersion elastica, surgen dé'localizaciones mas profundas dentro de la muestra
y generan una imagen en blancogsy, negro en la que se recibe informacion de la

composicion de la muestra.

El andlisis de morfologia de 1as"peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu se realizd
por microscopia electronica de barrido de-emision de campo (FESEM), en un
microscopio electrénico de barrido JEOL JSM<7100F a 5 kV y 10 kV de voltaje de
aceleracion, con un cafon de emision_de camipo, con detector de electrones
secundarios, en condiciones de alto vaeio, con yha magnificacion de x 10 a x

1,000,000. Las imagenes se procesaron en el Software'In Touch Scope TM.

Para la medicion por microscopia electronica de barride’de emision de campo
(FESEM), las muestras deben tener un tamafio adecuado para quedar
soportadas rigidamente de forma apropiada al portamuestravdel equipo. De
acuerdo al portador de portamuestra se pueden colocar hasta 6 muestras. Para
obtener la formacién de imagenes en el FESEM, las muestras\deben ser
conductoras, al menos en la superficie. Las muestras que no son conductoras
tienden a cargarse cuando son escaneadas por el haz de eleetrones,
principalmente en el modo de captura de imagen por electrones secundarios,
esto provoca imagenes distorsionadas y con defectos. Para evitar esos defectos
de imagen, la muestra se recubre con una capa ultra fina de un material
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eléctricamente conductor, como el grafito para las peliculas de ZnO y ZnO-Cu.
Los materiales conductores de uso general para el recubrimiento de muestras

incluyen/oro, aleacion de oro/paladio, osmio, iridio, tungsteno, cromo y grafito.

3.4.6 Medicion del tamafio y forma del ZnO de las peliculas por microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

El funcionamiento de{un'microscopio electronico de alta resolucion (HRTEM, por
sus siglas en inglés) consiste en hacer pasar un haz de electrones a través de la
muestra, su interaccion condos electrones presentes en la muestra genera una
variedad de radiacion, que“puede proporcionar mucha informacién sobre la
muestra. La dispersion elastica pfoporciona patrones de difraccion y no se pierde
energia en este proceso. La interaccion inelastica del haz de electrones con los
electrones en las dislocaciones, los™limites del grano y las particulas de la
segunda fase, en la muestra puede conducir a cambios en la intensidad de los
electrones transmitidos. Tanto [a diSpersion elastica como la inelastica pueden
proporcionar informacion inmensa sobre la muéstra (Phoohinkong, et. al, 2017).

Parg analizar las transformaciones de fase de la pelicula delgada de ZnO y ZnO-
Cu se emple6 la técnica de microscopia electrénica-de transmision (HRTEM),
para esto se utilizé un equipo modelo JEM-2100 congieza polar de ultra alta
resolucion. El voltaje de operacion del microscopio esrgz 200Ky y una fuente de
emision de electrones de LaB6 (hexaboruro de lantano).ltas micrografias
obtenidas se realizaron en el modo campo claro, la imagen de difraccion fue
obtenida en el modo SA DIFF (Select Area Diffraction, por sus siglas+en inglés).
El limite de resolucion del microscopio es de 1.9 A punto a punto y 1444 lineal,
con una magnificacion maxima de 1.5 millones de aumentos.

La preparacién de la muestra de las peliculas delgadas que fueron medidas en
el microscopio electronico de transmision de alta resolucion, consistio en
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despfender la pelicula del sustrato, en primer instancia, se remarc6 sobre la
pelfcula .lineas verticales y horizontales para formar una cuadricula,
posteriormente, se sumergio la pelicula en una solucion de acido fluorhidrico (HF)
diluida enfagua bidestilada durante 4 6 5 segundos (el tiempo estuvo en funcion
del desprendimiento de la pelicula y la concentracion de HF), se continué con la
inpmersion en agua bidestilada para separar la pelicula del vidrio, la pelicula
@esprendida se extrajo del agua, para colocarla sobre una rejilla de cobre con

recubrimiento de carbeno de 3.05 mm de diametro.

Durante la preparacién.dé las muestras, en el caso de las peliculas delgadas de
1y 2 capas no fue posible®obtener material que se desprendiera de la pelicula,
debido al espesor de la peliculagen contacto con el acido fluorhidrico se diluia en
el mismo. En cambio, con las peliculas de 3 capas se obtuvieron pequenas trazas
de pelicula con el que fue pasible realizar la medicion.

3.4.7. Medicion de espesor de 1a .pelicula _delgada por perfilometria de
contacto

La medicion de espesores de las peliculas delgadas'sobre sustratos de vidrio se
realiz6 mediante la técnica de perfilometria de contacto aperfilometria mecanica.
Esta técnica consiste en el registro del desplazamienta vertical que se produce
en el estilete al realizar un barrido lineal sobre la superficie_de la muestra al
mantener una fuerza constante que se aplica sobre la muestra:

La medicion obtenida es un perfil lateral de la topografia de la supérficie sobre la
que se desplazd el estilete. Para realizar la medicion de espesores de‘laspelicula
se prepard la muestra retirando parte de la pelicula del sustrato con una‘solucion
de acido clorhidrico y agua destilada (con una concentracion de 0.01 M), Antes
de iniciar la medicion el equipo fue calibrado con un patrén de referencia, que es
parte del equipo, con el perfildbmetro calibrado se prosiguié con la medicion del
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perfil; se mide a partir de la superficie sin recubrir de la muestra (la parte de
pelicula eliminada con el &cido clorhidrico), el estilete mide a lo largo de la
peliculasel sustrato sin recubrir y la superficie de la pelicula, obteniendo un
escalon cuya referencia de espesor es el sustrato de vidrio sin pelicula
(Bensmaine & Benyoucef, 2014).

Para las muestras medidas se efectuaron minimo tres mediciones de su espesor
para proporcionar junto con el valor obtenido su valor promedio. El perfilometro
utilizado para las medigiones es de la marca KLA Tencor modelo D-120. Los
parametros de medicion.de_ las peliculas fueron, velocidad 0.10 mm/s, rango de
altura vertical 100 um y fuerza delestilete de 10 mg. La medicion sobre la pelicula
se realizo en tres partes diferentés que se indican en la Figura 6.

WM

Figura 6. Los rectangulos en gris, indican la parte de la muestra que no tenian pelicula, a partir de ahi se
midio hacia los lados de esas zonas, en el area donde indican las flechas.
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3.4.8 Prueba de adherencia de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-
Cu

La norma-internacional ASTM D3359-09 fue elaborada para probar la resistencia
de permanengia de un recubrimiento o capa de impresion adherida a un sustrato.
Esta prueba tiene como objetivo determinar la adherencia de las peliculas sobre
el sustrato, aplicando. por adhesion a la pelicula una cinta y retirandola después
de unos segundos=Esta evaluacion compara de acuerdo a la norma ASTM
D3359-09 si la adherengid de las capas del sustrato estd en un nivel adecuado.
El proceso de la técnica yA40s materiales utilizados se describen en el capitulo V.
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RESULTADOS Y DISCUSION

O CAPITULO IV
2,

4.1 Peé delgadas de ZnO y ZnO-Cu obtenidas por el proceso de
centrifu

Se obtuviero}rs;or' el proceso sol gel peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu
transparentes y itadas sobre sustratos rigidos de vidrio. Con base a Li, et.
al, 2017, quienes ron que la intensidad de la luminiscencia en peliculas
delgadas de ZnO se Ig rementar, aumentando el tamafio de grano, al elevar
la temperatura del tratamiento térmico. Por lo anterior, las peliculas obtenidas
fueron tratadas térmicamen@ﬁoo y 500 °C, y depositadas con 1,2y 3 capas
sobre el sustrato, por la técni deposito de centrifugado. En la Figura 7 se
presentan las imagenes de un os institucionales, que tienen encima el
sustrato recubierto con p@s de y ZnO-Cu de 3 capas y tratadas
térmicamente a 400 °C y 50 eﬁo ente (Prabhu, et. al, 2017).

S

Zn0 400°C 3 capas Zn0O 500°C 3 cap

Zn0O-Cu 400°C 3 capas

ZnO-Cu 500°C 3 capas

Figura 7. Peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu de 3 capas, depositadas por la técnica de centrifugado +
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Como6 puede apreciarse visualmente todas las peliculas son transparentes,
homogéneas y libres de fracturas. Con respecto al color, las peliculas de ZnO-
Cu tienen una tonalidad baja en color cobrizo y las peliculas de ZnO puro no
tienen tonalidad.

4.2 Prueba de adherencia de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu

Para conocer la adhesion de las capas de las peliculas delgadas al sustrato de
vidrio, se opto por la prueba, ASTM D3359, porque es un método para evaluar la
adhesion de un revestimientd a diferentes sustratos o tratamientos superficiales,
o de diferentes revestimientos_al, mismo sustrato. La prueba ASTM D3359 en
comparacion con otras, como {[a/ISO 2409, que evalua la resistencia a la
separacion de las capas individuales del revestimiento entre si, no debe
considerarse como un medio‘para medir/la adhesion. Otra prueba que evalia el
comportamiento de los revestimientos, €s_Ja ASTM D2370, sin embargo, esta
prueba estudia el comportamiento de‘los revestimientos sometidos a tensiones
ambientales, como los producidos por el envejeeimiento y la intemperie.

ge realiz6 la prueba de adherencia a las peliculas-delgadas de ZnO y ZnO-Cu
tratadas térmicamente a 400 y 500 °C, de 1 a 3 capas; mediante la norma ASTM
D3359 - 09.

Superficie del
area transversal
a través del cual

ha ocasionado Ninguna Mayor al 65%
desprendimiento
(Ejemplo para 6
cortes paralelos)

Clasificacion 5 4 3 2 1 0

Figura 8. Clasificacion de adherencia de peliculas delgadas de acuerdo a la norma ASTM D 3359 = 09
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Este’es un método de prueba estandar, para medir la adherencia de peliculas
delgadas,.sobre sustratos rigidos mediante una cinta de prueba (Standard Test
Methodsfor Measuring Adhesion by Tape Test). La prueba se realiz6 de acuerdo
a la norm@ ASTM mencionada.

Los materiales, utilizados fueron, una navaja como herramienta de corte, aire
comprimido pﬁa eliminar el polvo, cinta de prueba marca intertape 51596, una
lupa de 20X, una {&mpara para iluminacién adecuada de la zona de trabajo y
goma de borrar para_deslizar sobre la cinta ya colocada sobre el sustrato y
eliminar burbujas de aire:

La medicion de la adherencid;se llevé a cabo de acuerdo al procedimiento de la
norma ASTM D3359-09. Priméro.se seleccion6 un area libre de imperfecciones
y se coloco sobre una base firme_debajo de la lupa iluminada, se realizaron 11
cortes paralelos espaciadosde 1 mm, marcando una cuadricula sobre la pelicula.
Con la ayuda de una regla, se dibujo en'una hoja blanca una guia para cortar, se
corto la pelicula hasta el sustrato’en un“mevimiento constante usando solo la
presion suficiente en la herramientd de corte. Posteriormente, se coloco la cinta
sobre la reticula, para garantizﬁun buetrcontacte con la pelicula se froto la cinta
con firmeza con el borrador, se observé un cambio. de color en la cinta que
garantiza la adherencia a la pelicula, transcurridos 30°6egundos de aplicacion se
retird la cinta agarrando el extremo libre y rapidamenitey(sin sacudir) sobre si

mismo en un angulo lo mas cercano posible a 180 °.

Se inspecciono el area de la reticula para eliminar el revestimiénto,del sustrato
usando la lupa iluminada. Se evalu¢ la adherencia de la pelicula de acuerdo con
la cantidad de pelicula adherida a la cinta y se compar6 con la escala.fustrada
en la Figura 8. En esta escala, el numero 5 corresponde a excelente adherencia
sin desprendimiento o remocién, el nimero 4, a trazas de desprendimiefto o
remocion a lo largo de las incisiones o en las incisiones y hasta 0 que significa el
desprendimiento mayor al 65% de la pelicula.
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Tabla VI. Hesultados de prueba de adherencia ASTM D3359 — 09

ero de ZnO a Zn0O-Cu a Zn0 a ZnO-Cua
S 500°C 500°C 400°C 400 °C

L 5 5 4 4
2® 5 5 4 4
/\

3 5 5 4 4
O,
- - -
e acuerdo a es eba, las peliculas obtenidas a 500°C y hasta las de tres
capas son de calid | 5y se asume que tanto la primer capa se adhirié al

sustrato de vidrio, comoJ}s»subsecuentes a cada capade ZnQ, indicado en Tabla

VL. O B

Figura 9. gPelicula de ZnO con cinta adherida, b) pelicula de ZnO después de la prueba de Ia:
adherencia, ¢) pelicula de ZnO-Cu con la reticula marcada antes de colocar la cinta, d) pelicula de ZnO-
después de la prueba de adherencia *
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En los resultados de la caracterizacion morfologica, se discutira mas a fondo el
efeCto./de,este tratamiento térmico en la pelicula. Comparando con las peliculas
obtenidas a 400 °C y hasta las de tres capas, la calidad de la pelicula disminuye
a 4, lo que'indica que el tratamiento a 500 °C, es el mas factible para obtener una
pelicula bien adherida al sustrato. A modo de visualizacion de esta prueba, en la
Figura 9, se muéstran las imagenes de las peliculas de ZnO-Cu a 400 °C y de
Zn0O a 500 °C de'3'capas antes y después de la evaluacion.

4.3 Medicion de espesor de la pelicula mediante la técnica de perfilometria
de contacto

La evaluacién del espesor de las'peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu tratadas
a 400 y 500 °C, se realizaron en.uhsperfilometro marca KLA Tencor modelo D-
120, 0.100 mms~* de velocidad de barrido y 10 mg en la fuerza del estilete. En la
Figura 10 y 11 se observan los perfiles obtenidos para peliculas de ZnO y ZnO-
Cu tratadas a 400y 500 °C de '3 capas. En el’perfil se observa la topografia del
recubrimiento de ambas peliculas. S€ toma comp referencia la medicion con valor
en 0 para el eje "y” (espesor de pelicula), la diferencia de altura del escalén que
se forma, proporciona el espesor de |as, peliculas. Para la pelicula de ZnO con
tratamiento térmico de 500 °C ded capas el espesor esde 600 a 650 nm, para la
obtencion de este valor se tonﬁ como referencia la medicidn con valor en 0 en el
eje "y", que va de 0 a 1 mm. La pelicula de ZnO a 400 °C,de 3 capas tiene un
espesor aproximado de 520 a 600 nm (Muchuweni, et. al, 2047). En general, el
espesor de las peliculas fue de ~150 — 200 nm por cada capa, que’'se asemeja
a los valores mayormente reportados bajo el método de recubrimiento por
centrifugado (Kumar et al., 2013)
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Figura 10. Perfil medido para la pelicula de ZnO tratada a 400 °C y 500 °C con 3 capas
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Figura 11. Perfil medido para la pelicula de ZnO-Cu tratada a 400 °C y 500 °C con 3 capas
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Figura 12. Espesor de“pelictlas de ZnO y ZnO-Cu tratadas térmicamente a 400 y 500°C

Con el resultado de perfilometria_se observa que existe recubrimiento de la
pelicula de ZnO y ZnO-Cu a 400"y 500 °C sobre los sustratos de vidrio, todas las
peliculas poseen una topografia irregular, con picos y valles. El resultado de la
medicion del espesor de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu, se aprecia en la Figura
12.

Donde se observa la tendencia delsingremento del espesor por cada capa
aplicada y que por efecto del tratamiento térmice”a: 500 °C, se disminuye el
espesor de cada una de las capas tanto para las peliculas de ZnO y ZnO-Cu.
Debido al método de sintesis por sol gel la transicion al'0xido metdlico (ZnO), se
llevé acabo la eliminacion del solvente remanente mediante el tratamiento
térmico, en esta parte del proceso la pelicula se contrae y densifica, promoviendo
una policondesacién de las peliculas, hasta obtener estructuras_.eristalinas de
ZnO (Luo & Schricker, 2014), por lo que las peliculas delgadasgexpuestas a
500 °C tienen un menor espesor, en comparacion con las peliculasitratadas a
400 °C.
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4.4 Determinacion de la propiedad optica de transparencia al visible

La caraeterizacion por espectroscopia UV-Vis de las peliculas delgadas de ZnO
y ZnO-Cus-se empled para conocer el porcentaje de transmitancia en el rango
ultravioleta-visible (UV-Vis). En la Figura 13, se presentan los espectros del
porcentaje de fransmitancia de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu con solo una capa
de deposito sobre~el.sustrato con tratamiento térmico (400°Cy 500 °C), en el
rango de 340 a 80Qnm (Mao et al., 2016). Se observa que la pelicula delgada de
Zn0O-Cu, incrementalel porcentaje de transmitancia con valores > 80 %. Las
peliculas de ZnO y ZnO-Cu tratadas térmicamente a 400 °C y 500 °C, revelan
absorcion en la region ultravioleta, de acuerdo al espectro se identifica a partir de
~330nm hasta 365nm. Todas las peliculas exhiben un porcentaje de
transmitancia = 85 %. Siendo las'peliculas de ZnO y ZnO-Cu tratadas a 500 °C
las que incrementan ligeramente, el porcentaje de transmitancia, para las
peliculas de 1 capa, se considera qUe,a mayor temperatura existe una mayor
coalescencia y reorganizacionide'las nanoparticulas, haciéndolo mas delgado e
incrementando la transmitancia (Alvarado,‘et.-al. 2015). Comparativamente, se
analiz6 el comportamiento 6ptico de las'peliculas‘delgadas de puro ZnO tratadas
térmicamente a 400 °C y 500 °C de 1, 2.y/3 capas.,Como puede observarse en la
Figura 14, se presentan los espectros de porcentaje’dé transmitancia en funcion
de la longitud de onda en el rango de 340 a 800 nm.
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Figura 13. Espectros de porcentaje de transmitancia de peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu de 1 capa,

tratadas a 400 °C'y 500 °C.

El comportamiento Optico de estas peliculasdelgadas, se asume por la

disminucion del espesor de la pelicula por efecto del sinterizado del ZnO y
concuerda con lo reportado por Vishwas, et.al, 2010, enfa que se indica que con

un incremento de la temperatura de tratamiento térmico, se obtiene la

densificacion de la pelicula, indicando una buena calidad /@éptica en general

(Ungula & Dejene, 2016). Se observa que las peliculas con 1 capa tienen el

mayor porcentaje de transmitancia (> 90%), que disminuye con.respecto al

namero de capas depositadas. Por lo anterior, se concluye que el espésor de la
pelicula, medido en el apartado 4.3, desempefia un factor importante en la'calidad

de la transmitancia optica de la pelicula de puro ZnO.
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Figura 14. Espectros del porcentaje de transmitaneia de peliculas de ZnO tratadas a 400 °C y 500 °C de 1,
2y 3 capas

Adicionalmente, para evaluar el efecto de la(impurificacion con iones de Cu?* al
Zn0, en la calidad optica de trasmisiénde las peliculas, se midieron las peliculas
delgadas de ZnO-Cu tratadas térmicamente a 400.°€C y 500°C de 1, 2 y 3 capas.
En la Figura 15, se observa que los espectros del poreentaje de transmitancia de
las peliculas tratadas a 500 °C, tienen menor porcentaje(de transmitancia que las
de 400 °C de 2 y 3 capas, este comportamiento puede estar relacionado con el
aumento de la rugosidad superficial, que dispersé la luz y catsé su difusion en
direcciones aleatorias, lo que resultdé en una disminucién de la“transmision
(Saidani et al., 2014). La incorporacion del Cu a la matriz de Zn@,ymejoré la
calidad de la trasmision optica de las peliculas, ya que casi todos log espectros
presentan el mismo comportamiento, con ligeras disminuciones por efecto del
espesor y ligeros incrementos por efecto del tratamiento a 400 °C.

63




100

80

Transmitancia{%)

40 Q«//l']

Zn0-Cu 400 °C 1 capa
IJ Zn0-Cu 500 °C 1 capa

i Zn0-Cu 400 °C 2 capas
20 i Zn0-Cu 500 °C 2 capas
H\\" —— Zn0-Cu 400 °C 3 capas
Zn0-Cu 500 °C 3 capas

T T el L | T T T T T T T T

T — T
35 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longifud de onda (nm)

Figura 15. Espectros del porcentaje de transmitanciade peliculas de ZnO-Cu tratadas a 400 y 500 °C de 1,
2y 3 capas

El borde de absorcion cercano a 380'nm de las peliculas, corresponde a las
transiciones de electrones de la banda.de valencia“a la banda de conduccién y
este borde se puede utilizar para calcular la brecha) de banda optica de las
peliculas, esta transicién se muestra en la Figura 19 def'apartado 4.6.

4.4.1 Calculo del ancho de banda prohibida para las peliculas de ZnO y
ZnO-Cu

Los valores de la brecha de banda de energia “Eg” se obtuvieron del espectro de
transmision optica, utilizando la grafica de la relacion de Tauc, de la €cuacion 4.1:

ahv = (hv —Eg)" ... (4.1)

Donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton (h constante
de Planck, 6.63 x 103%Js, v es la constante de la luz 3 x 108 ms), g eslel
parametro de seguimiento de banda, Eg es la banda de energia, 'n’ esigual a 2
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parael semiconductor de banda “directa” y 1/2 para el semiconductor de “banda
indirecta”, respectivamente (Sandeep, et. al, 2017). El ZnO es un semiconductor
de banda directa, tipo n, por lo que el valor de ‘n’ es igual a 2 para las peliculas
delgadas de ZnO (Janotti, et. al, 2009).

Con respecto.a las peliculas delgadas de ZnO-Cu, los iones de Cu?* es un
dopante que se ¢gomporta como aceptor de electrones. Esta reportado que conla
incorporacion de cabre en la red de ZnO, el semiconductor es tipo p, sin embargo
de acuerdo a los resultados encontrados en la caracterizacion por la técnica de
microscopia electronica.de transmision de alta resolucion (HRTEM), lo iones de
Cu?* no estan incorporados’emla red de ZnO por lo que las peliculas de ZnO-Cu
son tipo n (Sreedhar, et. al, 2016):

La energia de banda prohibida (Eg)»se obtuvo extrapolando la linea recta de
ahv? vs hv en el grafico de Tauc hasta-@hv? = 0. Con los datos del porcentaje
de transmitancia los resultadogdelancho”de banda prohibida para las peliculas
delgadas tratadas térmicamente-a/500,°C 'de”ZnOy ZnO-Cu (1 capa) fueron 3.27
y 3.26 eV respectivamente. En el caso-de las.peliculas de 2 capas 3.22 eV para
ZnO y 3.25 eV para ZnO-Cu y para el’”ZnO y ZnO-Cu de 3 capas fue de 3.21 y
3.24 eV respectivamente (Dahnoun, et. al, 2017).

Con los resultados obtenidos se observa que por efegtoydel incremento en el
espesor de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu presentan una disminucion
en el ancho de banda prohibida. La disminucioén en la brecha de.banda o6ptica se
debe a la variacion en los defectos de red y el estrés. Lo que es favorable debido
al acercamiento entre la banda de conduccion y valencia, lo quée equivale a un
requerimiento de energia menor para lograr transiciones de energia®del-electron
(Kumar et al., 2013).
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4.5 Determinacion de las fases cristalinas por la caracterizacion de
Difraccion-de Rayos X

Para identificar |a.fase cristalina de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu se empled la
Scnica de difracCion“de rayos X. Para analizar los difractogramas se sustrajo la
radiacién del sustrato de vidrio mediante el programa MATCH! ® Phase
Identification from PowgdeT Diffraction; al introducir los datos, son normalizados de
manera automatica. E) laFigura 16 se presentan los difractogramas de las
peliculas de ZnO y ZnO-Gu_de-3 capas, con tratamiento térmico de 500°C, el
rango de medicion fue de 20 —.70° en 26. En el andlisis de los difractogramas se
observan patrones de difraccidn\que coinciden con la estructura hexagonal
wurtzita de ZnO (Sandeep, etsal, 2017), con indizacion en 7 planos, (100), (002),
(101),(110), (102), (103) y~ (112),y con sefales caracteristicas en
2 0 =31.79° 34.44°,36.29°, 47.57°,56.51°,62.88°y 68.0° (de acuerdo con PDF
No. 36 — 1451, de base de datos~de Joint“Comittee of Powder Diffraction
Standards, JCPDS). Se observa mayor intensidatde los picos de difraccion de
los planos (100), (002) y (101) (Khana, et. al,(2017) tanto en las peliculas
delgadas de ZnO como en las de ZnO-Cu. Se_muestra una orientacion
preferencial en el plano (101) que corresponde al eje “¢”, ‘para las peﬁulas con
tratamiento térmico a 500 °C (Srinivasan, et. al, 2017) (Liau.& Huang, 2017). La
ausencia de picos de difraccién de Cu, Cu0 o Cu,0 en el patronde ZnO dopado
con Cu descarta la presencia de clusteres metalicos en las peliculas delgadas
(Igbal et al.,ﬁo
solucion precursora, no afecté de manera significativa la estructura€ristalina de

14). También se observa que la incorporacién de iones.de Cu a la

las peliculas impurificadas con cobre (Kostruba, Kulyk, & Turko, 2012), yarque se
conserva la orientacion preferencial con respecto a las peliculas de ZnO.
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En la Figura 17, se presentan Pos difractogramas de las peliculas delgadas de

ZnO y ZnO-Cu tra

as térmicamente a 400°C. Los planos de diffaccion

(100), (002), (101), (110), (102), (103) y (112), de este difractograma sor los
mismos que presentan las peliculas delgadas con tratamiento térmico de 500 °C.
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Figura 17. Difractogramas de peliculas de ZnO y y ZnO-Cu tratadas a 400 °C

gn embargo, hay un cambio en la orientacion preferencial de los planos (10#)al
plano (100) (que corresponde al eje “a”), este cambio en la orientacion en(la
distribucion de la orientacion cristalografica esta en funcion de una serie de
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progesos cinéticos. La literatura menciona que la evolucién de la orientacion
preferencial puede ocurrir antes, durante y después de la coalescencia del
agrupamiento del cristalito, para formar una pelicula continua, durante la
colocacion'de capas (fomando en cuenta que el sustrato es amorfo) (Prasada
Rao et al., 2010) y mientras se lleva acabo el tratamiento térmico (Thompson &
Carel, 1995).

En general, para las'peliculas de ZnO-Cu cuando los patrones de difraccion del
6xido de cobre no son detectables, puede deberse a que el cobre pudo haber
sido sustituido por un’ion”de Zn? en la estructura de ZnO (en una posible
sustitucion de Cu?*) o la canfidad de iones de cobre en la pelicula fue inferior al
limite de deteccion de esta técnica,0 se segrego6 en un forma no cristalina en el
limite del grano (Jongnavakit, et. al,.2012).

La estructura cristalina del ZhO es hexagonal, por lo que de acuerdo a este
sistema, el parametro a = b %, por{lostanto, se realizaron los calculos
respectivos para encontrar los parametros'de-red “a” y “c¢” a partir de los planos
(100) y (002) mediante la ecuacion 4.2, para“una estructura tipo hexagonal
(Raoufi & Raoufi, 2009).

(4.2)

 3a2

d
hkl = 4(h2+hk+k2)
Cz
_
Donde dy,,; es la distancia interplanar para los indices h k I. Syhuyendo los

indices de Miller correspondientes al plano (100), el parametro “a” sécalcula con
la ecuacion 4.3.

2
a = ﬁdlﬂﬂ (4.3)
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Para“el calculo del parametro “c”, se sustituyen los indices de Miller que
corresponden al plano (002), resultando la ecuacion 4.4:

¢ = 2dyo2 (4.4)

El célculo de Ia\adr?ncia interplanar de los planos (100) y (002) se realizo
mediante las ecuac Bjﬁ y 4.6.

dioo = A 4.5
1007 25en06,4 40 (4.5)
A
dOOZ . 258?’!09002 (46)

Donde 6, es el angulo de difracciéh del picé del plano (001), 2= 1.5418 Ay es la
longitud de onda del angulo de radiacién, incidente; h, k,[ = indices de Miller del
plano de difraccion; a, ¢ = parametro de red.

El tamafio del cristalito D fue calculado utilizando la férmula de Debye-Scherrer,

indicada en la ecuacion 4.7.

kA
o BcosB

4.7)

,
Donde D es el tamafio del cristalito, el termino k es una constante déi-ﬁo{or de
forma con una valor de 0.90, 2 es la longitud de ancho medio del pico (FWHM) y
0 es el angulo de difraccion de Bragg (Meziane et al., 2016).
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Tabla VII. Parametros calculados para peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu

c a d (100) diooz) D FWHM

Pelicdla Num. de Capas
(A) (A) (hnm)  (nm)  (nm)  grados
ZnO 500°C 1 5.2065 3.2442 28096 2.6032 30.23 0.30416
Zn0 500°C 2 5.2036 3.2452 2.8104 26018 29.25 0.31437
Zn0 500°C 3 5.2065 3.2492 28139 2.6032 31.95 0.2878
Zn0O-Cu 500°C 1 5.1992 3.2502 2.8147 2.5996 28.86 0.31851
Zn0O-Cu 500°C 2 52036 3.2472 2.8121 2.6018 24.68 0.37254
Zn0O-Cu 500°C 3 5.2051 3.2452 2.8104 2.6025 24.67 0.37268
Zn0 400°C 3 5.2021 _3.2552 2.8191 2.6010 64.90 0.20284
Zn0O-Cu 400°C 3 5.2036 © 372542 2.8182 2.6018 50.47 0.2250

En la Tabla VI, se enlistan los datos'encontrados del parametro de red de “a” y
“c” de las geliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu con-tratamiento térmico de 400 °C
y 500 °C, la distancia interplanar de los planos de diffacegion d(100) y d(002), el
tamano de cristalito D y el valor en grados del FWHM.

Los resultados calculados de los datos experimentales, se preésentan en la Figura
18, en donde, se observa que el tamano del cristalito, no cambia con respecto al
numero de capas de la pelicula. Sin embargo es evidente que con el tratamiento
térmico de 500 °C, se disminuye el tamano del cristalito por casisla.mitad de
tamafio con respecto a la pelicula de ZnO tratada a 400°C. Los tamafos del
cristalito, estan en el rango de 30 nm.
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Figura 18. Tendencia del tamap de'cristal de peliculas de ZnO y ZnO-Cu

Los resultados por difraccion de rayos X indican que la distancia interplanar y los
parametros de red a y ¢, corresponden a la estructura~hexagonal wurtzita
(Meziane et al., 2016). La evaluacion en las peliculas de ZnO-Gu indica que los
parametros de red y la distancia interplanar mantienen valores muy,cercanos a
los obtenidos en las peliculas de ZnO. El tamafo de cristalito es afectado por la
temperatura del tratamiento térmico, se observé un incremento de400 °C a

500 °C tiene un decremento en el tamafio de grano de 60 a 30 nm.
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4.6 Evaluacion de la emision luminiscente mediante espectroscopia de
Fotfoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia fue realizada con un laser He-Cd con una
longitud de onda de excitacion de 325 nm y una potencia de 200 mW, para
examinar las propiedades luminiscentes y evaluar la calidad cristalina (el tipo y
cantidad de defeetas), en las peliculas de ZnO y ZnO-Cu de 500°C de 1,2y 3
capas.

La estructura cristalina.del ZnO, por lo general, presenta dos principales fuentes
de desorden, denominadas_defectos puntuales y defectos de linea (también
llamados dislocacion). Los defettos puntuales abarcan vacancias de Oxigeno
(Vo), vacancias de Zinc (Vz,), intersticios de Oxigeno (0;), intersticios de Zinc
(Zn;) y antisitios de OxigenoA0,,)* Estos defectos de estado introducen niveles
dentro del ancho de banda prohibida delimaterial (Kim, et. al, 2017). Tomando en
cuenta los niveles reportados, pdeden ocufrir tres tipos de transiciones en las
peliculas delgadas de ZnO. Estas.transiciones*involucran la transicion entre
bandas (transicion de la banda de conduccion a'lajbanda de valencia), transicion
de libre a limite (transicion de la banda de valencia al nivel de impureza) y la
transicion limite a limite (transicion par donador-aceptor).

En la Figura 19 se presenta un diagrama esquematico de la estructura de bandas
de peliculas delgadas de ZnO (Gadallah, 2013) y ZnO-Cu (Sreedhar et al., 2016),
donde se indican los niveles de defectos reportados en la nanoestructura de ZnQO.
De acuerdo con los resultados obtenidos del ancho de banda pfohibida y la
espectroscopia de fotoluminiscencia, el Cu como un material dopante tipo p en
la red de ZnO introduce un nivel de aceptor profundo debajo de & banda de
conduccion (Sreedhar et al., 2016) .
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Figura 19. Diagrama esquematico de la estructura de bandas de peliculas delgadas de ZnO

Se presentan los resultados de espectroscopia de fotoluminiscencia practicada a
las peliculas que mostraron™mejores caracteristicas de homogeneidad. En la
Figura 20, se observa el espectro.de fotoluminiscencia de las peliculas de ZnO y
ZnO-Cu tratadas a 500 °C de 1,'2.y"3 capas. Las peliculas de ZnO de 1,2y 3
capas revelan dos picos deminantes, un.pico de emisiéon en el ultravioleta (UV)
centrado en 382 nm (3.24 eV) para las peliculas de 1 y 2 capas y 387 nm (3.20
eV) para la pelicula de 3 capas y un pico dé mayor emision en verde que se
centra en 537 nm (2.30 eV) para lag’peliculas de 1 a 3 capas (Marin et al., 2016).
Los picos de emision en 38éy 387 nm,se,deben ala recombinacion de excitones
libres en la region UV y el pico en el rango de 520_a 550 nm que corresponde a
la region de luminiscencia verde, que se atribuye a“la presencia de defectos
intrinsecos, como vacancias de zinc (Vz), intersticios de“zihc (Zni), vacancias de
oxigeno (Vo) e intersticios de oxigeno (Oi) (Shabannia, 2016),.(Rooydell et al.,
2017). El pico en el rango visible esta asociado a los defectos@structurales de la
pelicula. Se observa un decremento en la intensidad en el rango visible (500-560
nm) con el incremento del espesor de las peliculas delgadas, esa respuesta de
las peliculas puede estar vinculada al recorrido de la energia a traves de todas
las capas, ya que debido al proceso de recubrimiento se genera una (nterfase
entre peliculas (Haarindraprasad et al., 2015). Eara este estudio, la intensidad.de
la banda de emision en la regién de luminiscencia verde, ubicada entre 520 a'550
nm de las peliculas de ZnO-Cu de 1, 2 y 3 capas se incrementa con respecto a
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las_péliculas de ZnO. Se ha reportado que este incremento en la intensidad del
pico se produce por la incorporacion de Cobre dentro de la estructura de ZnO,

por la sustitucién de dtomos de cobre en sitios de Zn?*. La recombinacion de

parejas aceptor-donador que involucra Zn?* y Cu®* genera emisién en el rango
azul-verde (Mousavi, et. al, 2011). Sin embargo, de acuerdo a los resultados
analizados en la difraccion de rayos X y HRTEM, las peliculas delgadas solo
estan impurificadas con iones de Cu?*. Con respecto a la disminucién en la

emision en UV (~380 »m).se atribuye a la recombinacion no radiativa del proceso

causado por los atomos de-Cu.

Figura 20.
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Conda evaluacion por espectroscopia de fotoluminiscencia se observa que todas
las“peliculas emiten en el rango ubicado entre 520 — 550 nm con intensidades
que eéstan relacionadas al numero de capas y la incorporacion del Cobre
intensifica’lajemision de fotoluminiscencia en el rango visible.

4.7 Identificacion.de modos vibracionales mediante espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman.€s una técnica que permite conocer la dinamica de la
red de la estructura cristalina, proporcionando informacion de propiedades
estructurales como la compasieidn quimica, orientacion o calidad cristalina.

Las mediciones de Raman fueron realizadas con un laser de 488 nm de
excitacién, en un rango de 50+a>700 cm~! a temperatura ambiente. Se
seleccionaron las peliculas’de.3,capas-para obtener datos de la medicién, de lo
contrario, porque el espesor de™la-pelicula solo se observaria la medicion del
sustrato de vidrio.

En la Figura 21 se observan los espectros 'de’las peliculas de ZnO y ZnO-Cu
tratadas a 400 °C y 500 °C de 3 capas{ Las espectros de Raman de las peliculas
indican dos picos de mayor intensidad ubicados_.en los modos situados a
100 cm™' y 440 em™'. El modo 100 cm™?, corresponde_al modo E;(low) de baja
frecuencia, que estd asociado con la vibracion de la sub-red de Zn. El modo
E; (high) en 440 cm™! indica la vibracién de la sub-red de axigeho perteneciente
a la estructura wurtzita estable en las peliculas delgadag,de ZnQ (Prabhu, et. al,
2017). La disminucion del modo E; (high) en la pelicula de ZnO tratada a 500 °C,
se atribuye al aumento gradual en la dengidad de defectos, en pdrticular a las
vacantes de oxigeno (Joshi et al., 2016).r§1arma, et. al, 2009), sefialam que un
desplazamiento hacia arriba del modo E, (high)se debe a un esfuerzoe, de
compresion mientras que, un desplazamiento descendente se atribuye @ Un
esfuerzo de traccion. Un ligero cambio ascendente en el modo E, (high) defla

pelicula de ZnO-Cu tratada a 500 °C indica un ligero esfuerzo de compresion en
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la_mdtriz debido a la distorsion de la red a consecuencia de los iones de Cu?".
Con respecto a las peliculas de ZnO y ZnO-Cu tratadas térmicamente a 400 °C,
se observa en el modo E, (high) un desplazamiento descendente atribuido a un
esfuerzo de traccién por efecto de los iones de cobre. Los picos ubicados en
203cm™ y 333cm™' se atribuyen a los modos 2E,(low) y Ey—E,y,
respectivamente” (Othmag, et. al, 2016). El pico E;(LO), aproximadamente
posicionado a 584cm: !, se puede atribuir a la formacién de defectos, tales como
vacancias de oxigeno;“el.Zn intersticial y la ausencia de portador libre. La débil
intensidad del modo E,(LO)¢'sugiere relativamente una baja densidad de defectos
en estas peliculas. Los picos en 84 cm™ y 560 cm™! estdn asociados a la

emision del sustrato de vidrio.
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Figura 21. Espectroscopia Raman de peliculas de ZnO y ZnO-Cu a 500°C y 400°C
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El resultado de la espectroscopia Raman indica que las peliculas de ZnO-Cu
presentan una mayor intensidad de emision en las vibraciones que corresponden
a la formacion de defectos como vacantes de oxigeno e intersticios de zinc,
ubicado en\584 cm™!, esta emision corresponde a los resultados encontrados en
la espectroscopia por fotoluminiscencia.

4.8 Analisis de la pelicula por Microscopia Electronica de Barrido de
Emisiéon de Campo(FESEM)

La morfologia de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO-Cu fue determinada
mediante la microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM,
por sus siglas inglés).

b) ZnOQ 500 °C

d) Zn0-Cu 500 *C

Figura 22. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo de peliculas delgadas de 3 capas, a)
Zn0 a 400°C, b) ZnO a 500°C c) ZnO-Cu a 400° d) ZnO-Cu a 500 °C
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En_las microfotografias de FESEM en la Figura 22 se observa la morfologia y
estfuctura de las peliculas de ZnO y ZnO-Cu tratadas a 400 y 500 °C de 3 capas
depositadas por centrifugado sobre sustratos de vidrio. Se aprecia una
morfologia‘\de nanoparticulas variadas e irregulares, asi como apilamiento
irregular de’las-particulas del sustrato (Prabhu et al., 2017).

Se realizé la medicion del tamafio promedio de las nanoparticulas mediante el
software Image J, a las)peliculas de ZnO y ZnO-Cu de 1,2 y 3 capas tratadas
térmicamente a 500 °C, pard corroborar el incremento en el tamario de grano por
efecto del numero de capas..Los resultados indican que con cada capa que se
recubrié sobre el sustrato de_vidrio hubo un incremento en el tamafio de grano

(Khan, et. al, 2017), tal y como seimuestra en la Figura 23.
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Figura 23. Incremento del tamafo de grano, con respecto al nimero de capas de peliculas de ZnO yZn0O-
Cu tratadas térmicamente a 500 °C
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4.9 /Analisis morfologico y estructural por Microscopia Electrénica de
Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Figura 24. a) Patron de transfofmada.de Fouriersb) Particula de la pelicula delgada ZnO tratada
térmicamente a 500 °C, ¢c) patréndifraccion de electrones por SAED

Una imagen tipica de la nanoparticula de ZnO obtenidas por este proceso, se
muestra en la Figura 24 b) donde se/observa-una nanoparticula con un diametro
de cerca 30 nm, el patron de SAED (Figura 24 ¢))indica que esta particula tiene
estructura cristalina (Figura 24 a)), la cual es consisténte con los resultados de
rayos X descritos en el apartado 4.5. La imagen de HRTEM confirma ademas
que esta nanoparticula es de una sola fase cristalina debido al claro arreglo de la
tira de atomos (Zeng et al., 2012).

Comparando la morfologia y el tamaro de las peliculas de ZnO-Cu en la Figura
25 a) se observa que hay un decremento ya que las nanoparticulas, tienen un
promedio de alrededor de 20-40 nm. El patron de difraccion de electrones,de area
selecta (SAED) en la Figura 25 b) indica que la nanoparticula correspende a la
estructura nanocristalina, en la imagen del patron de anillos de Scherrer indica la
estructura wurtzita.

80




NN
i LES T
ST

Figura 25. a) Morfologia de peliculas.delgadas de ZnO-Cu, b) SAED correspondiente a la estructura
hexagonal wurtzita

Adicionalmente a este pelicula se analizo el CuO (Figura 26 a) y b)) encontrando
para la pelicula delgada de Zn©-Cu tratada a 500°C y 3 capas, la nanoparticula
es de aproximadamente 30 nm_de diameiro es cristalino, con un arreglo de
atomos en tiras y en el inserto c) la,transformada de Fourier indica los planos
cristalinos del CuO (Zhou et al., 2004).

=198 d=1.51A
-n=? 534 (-14%) Cud (-113) CuD)|
(111} Cud]

TS d=2.754
3 A%; (110) Cu|

Figura 26. a) Nanoparticula de ZnO-Cu, b) imagen HRTEM, ¢) transformada de Fourier de la nanoparticula
de ZnO-Cu mostrando planos de CuO
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Con esta‘técnica se corrobora lo encontrado por rayos X y FESEM que hay una
densificacion del ZnO con la adicion de cobre lo que origina la mayor
transmitancia.y emision de luz en el rango entre 520 — 550 nm del espectro

electromagnétice visible que corresponde al rango verde.
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CAPIiTULO V

CONCLUSIONES

En este trabajo se investigd el efecto del dopaje de la solucién ZnO con cobre,
sintetizada por+sol-gel, depositadas por spin coating en peliculas delgadas sobre
sustratos de vidrio, para evaluar sus propiedades fotoluminiscentes.

Las peliculas delgadas-de ZnO y ZnO-Cu, fueron depositadas sobre sustratos de
vidrio por la técnica=de~ centrifugado a 3000 rpm, utilizando soluciones
sintetizadas por el procesosol-gel a partir de precursores organicos para la
obtencion del 6xido metélico. Et efecto del dopaje de la solucion de ZnO con Cu
en las peliculas delgadas tuvo’«wun efecto positivo en las propiedades
fotoluminiscentes, aumentando de*manera significativa la emision en el rango
entre 520 — 550 nm comparadas con las peliculas de ZnO.

Estas peliculas, estéan bien adheridas al ststrato con un valor de adherencia
encontrado entre 4 y 5 segunla norma’ASTM'D-8359-09, donde 5 es de excelente
adherencia. Las peliculas delgadas deluna a tres’capas sobre el sustrato de ZnO
y ZnO-Cu tienen espesores en el rang6 de 200 a°600 nm. Ademads, presentan
buena calidad 6ptica de trasmision al visible en %T = 85 % y para el caso de las
peliculas de ZnO-Cu, el %T es = 92 %.

El ancho de banda prohibida obtenido para ambas peliculas de\ZnO y ZnO-Cu,
estd en promedio en valores alrededor de 3.22eV. Sin embargo, con la
impurificacién con el Cu?*, se incrementa la emision en el verde, debido a que el
cobre introduce un nivel de aceptor profundo debajo de la banda de cenduccion,
que provoca la emision del fotén sea mas intensa comparada con las peliculas
de ZnO, con el mismo nimero de capas y tratamiento térmico
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Lla_earacterizacion estructural por DRX, HRTEM y FESEM, revelé que para las
muestras,tratadas térmicamente a 400 y 500 °C, se obtienen nanoparticulas de
forma’irrégular de tamafios menores a los 50 nm. La fase cristalina obtenida es
la hexagohal; asociada a la wurtzita para ambos casos, tanto de las peliculas de
Zn0, como las~de ZnO-Cu, con un rango promedio de tamafo de cristalito de
30 a 60 nm. Eneontrandose también, que para el caso de las peliculas a 400 °C,
el plano preferencial es el (100) y el de (101) para las muestras tratadas a 500 °C.
Finalmente, |la técniéa-de HRTEM, permitid visualizar nanoparticulas de éxido de
cobre (CuQ) en la red de ZnO.

Se puede concluir que #las+ peliculas delgadas de ZnO-Cu, presentaron
propiedades fotoluminiscentes, €structurales y morfolégicas aceptables para su
posible aplicacion en dispositivos ‘'optoelectronicos, sin embargo, se requiere de
estudios mas especificos.

PERSPECTIVAS

Para consolidar los resultados de esta‘investigacién, se requiere un estudio méas
a detalle en las siguientes areas.

» Trabajar en otras formulaciones y controles de parametros fisicos y quimicos,
tales como la temperatura, viscosidad, pH de las seluciones, tipo y
concentracion de precursores y catalizadores.

= Explorar las interfaces que se presentan entre los sustratos utilizados y las
peliculas del ZnO depositado, asi como las que se generan entre"eapa y capa
de deposito, para evaluar el efecto de las interacciones o esfuerzos. internos
gue se generan en las propiedades opticas de estos materiales.

* Realizar la incorporacion de cobre en la matriz de ZnO.
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Peliculas de ZnO y ZnO-Cu mediante la técnica sol gel

depositados por spin coating
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